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Przeciwwybuchowe wodoodporne pyły wapienne 
do zastosowania w kopalniach węgla kamiennego

Streszczenie: Wodoodporny pył wapienny używany w  kopalniach węgla kamiennego stanowi ważne ogniwo syste-
mu zabezpieczeń przeciwwybuchowych. Jest to jeden z najstarszych środków przeciwwybuchowych i według 
ekspertów pozostanie nim jeszcze przez długi czas. Praca stanowi podsumowanie badań nad opracowaniem 
nowego sposobu otrzymywania pyłu wapiennego wodoodpornego do zastosowania jako pył przeciwwybucho-
wy w kopalni węgla kamiennego. Wytwarzanie hydrofobowego pyłu za pomocą alternatywnej, w stosunku do 
obecnie używanej metody współmielenia, jest korzystne ze względu na zmiany restrukturyzacyjne w zakładach 
wydobywczych kamienia wapiennego. Główne badania przeprowadzono na pyle wapiennym standardowo uży-
wanym podczas tradycyjnej metody produkcji pyłu przeciwwybuchowego to jest: mączce wapiennej surowej (80 
µm) (Kopalnia Wapienia Czatkowice oraz mączce hydrofobowej z kopalni w Małogoszczy i kwasie stearynowym 
pełniącym rolę modyfikatora. Zastosowano ponadto modyfikatory: preparat silikonowy oraz preparat bitumiczny 
Bitumenovoranstrich. Proces hydrofobizacji prowadzono z użyciem różnych technik: stosując roztwory eterowe 
kwasu stearynowego, stearynowego, roztwory żywicy metylosilikonowej oraz preparatu bitumicznego. Proces 
prowadzono również z fazy parowej kwasu stearynowego. Zmodyfikowane pyły wapienne poddano serii badań 
mających na celu określenie ich właściwości hydrofobowych oraz przepływowych. W zależności od metody hy-
drofobizacji wykonano: próby „pływania po powierzchni wody” ekstrakcję kwasu stearynowego, wyznaczono kąty 
zwilżania wody na materiale sprasowanym. Przeprowadzono rozkłady termiczne pyłów. O znaczono przyrost 
wilgoci po wilgotnym składowaniu. Przebadano właściwości przepływowe proszków z użyciem aparatu Powder 
Characteristics Tester. Dokonano oceny przydatności poszczególnych metod hydrofobizacji dla zrealizowania 
zamierzonego celu pracy.

Słowa kluczowe: wodoodporny, przeciwwybuchowy, pył wapienny, proces hydrofobizacji

Anti-explosive waterproof limestone dusts to be applying in coal mines

Abstract: Waterproof lime dust used in coal mines is an important element in the system of protection against explo-
sions. This is one of the oldest methods used to prevent coal dust explosions and, according to an expert’s 
opinion, it will remain so for a long time. The work is a summary of research on the development of a new 
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method of producing waterproof limestone dust to use it as an anti-explosive powder in coal mines. The typical 
method of hydrophobic dust production (milling limestone with stearic acid) is no longer profitable due to the 
restructuring of the mining industry. The main research was conducted on raw materials traditionally used during 
the production of anti-explosion powder, namely limestone meal with a grain size diameter equal to 80 µm 
(Czatkowice Limestone Quarry) and stearic acid as a modifier. Silicone preparation and bituminous preparation 
(Bitumenovoranstrich) were used as additional modifiers. The hydrophobization process was conducted with the 
use of different techniques: from stearic acid ether solution, from stearic acid vapor, from methyl silicone resin 
or bituminous preparation solutions. A series of research on modified powders to determine hydrophobization 
and flow properties was conducted. Depending on method of hydrophobization, the test of “floating on water”, 
the extraction of stearic acid was carried out, water contact angles on compacted material were determined, the 
thermal decomposition of powder was made. The increase in moisture after wet storage was indicated. The flow 
properties of powders were measured with the use of the Powder Characteristics Tester. The evaluation of the 
suitability of each hydrophobization methods in achieving the intended purpose was valued. 

Keywords: waterproof, anti-explosive, limestone dust

Wprowadzenie

Wapienny pył wodoodporny używany w kopalniach węgla kamiennego stanowi ważne 
ogniwo systemu zabezpieczeń przeciwwybuchowych. Jest to jeden z najstarszych środków 
przeciwwybuchowych i wg ekspertów pozostanie nim jeszcze przez długi czas. Próbowano 
zastąpić pył innym środkami jednakże nie doprowadziło to do radykalnych zmian w syste-
mie zabezpieczeń przeciwwybuchowych (Lebecki1993; Sobala 2004; Skalski 2005; Cybul-
ski, 2005; Man i Teacoach 2009; PN-G-11020; Lebecki i Małachowski 2012). 

Wytwarzanie hydrofobowego pyłu wapiennego za pomocą alternatywnej, w  stosunku 
do obecnie używanej metody współmielenia, jest korzystne ze względu na zmiany tech-
nologiczne w zakładach wydobywczych kamienia wapiennego. Obecnie proszki wapienne 
często znajdują bardziej opłacalne finansowo zastosowanie w przemyśle budowlanym oraz 
jako adsorbent do oczyszczania gazów odlotowych z instalacji przemysłowych (Szymanek 
i Nowak 2007; Lysek 1997). W tych zastosowaniach nie powinny być one zanieczyszczone 
stearyną. Zatem nawet okresowe zanieczyszczanie młynów kwasem stearynowym nie jest 
korzystne. Z  tego też powodu istotne jest opracowanie nowych metod wytwarzania pyłu 
hydrofobowego, aby zabezpieczyć rynek przed ewentualnym problemem zmniejszenia się 
liczby wytwórców tego materiału. 

Opracowanie nowej metody hydrofobizacji pyłu wapiennego pociąga za sobą koniecz-
ność przebadania właściwości otrzymanego produktu. Drobnodyspersyjny stan skupienia 
pyłu czyni z niego trudny materiał badawczy. Wiadomo bowiem, że nie wszystkie techniki 
badawcze stosowane do badania właściwości ciał stałych w dużych kawałkach mogą być 
wykorzystywane do charakteryzowania ciał stałych drobnodyspersyjnych (PN-G-11020; 
Lazghab i in. 2005; Chander i in. 2007; Podgórski i Sosnowski 2000; Dang i Hupka 2005; 
Jańczuk i  in. 2005; Teixeira i  in. 1998; Washburn 1921; Hołownia i  in. 2008; Dutkiewicz 
1998). Cechy, jakie powinien posiadać pył po modyfikacji, to lotność, zdolność do swo-
bodnego przepływu, brak aglomeracji podczas przechowywania i dystrybucji, długotrwałe 
utrzymywanie się właściwości hydrofobowych (PN-G-11020; Ganesan i in. 2008). 

Najczęściej oferowane przez producentów preparaty zalecane do hydrofobizacji po-
wierzchniowej materiałów mineralnych to preparaty, których bazą są żywice poliakrylowe, 
różnego rodzaju związki krzemoorganiczne mogące powlekać powierzchniowo ciała stałe 
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lub reagować z  materiałami mineralnymi. Inne środki to żywice epoksydowe, substancje 
polimerowo-woskowe, czy substancje bitumiczne, wodne dyspersje kauczuków silikono-
wych (Czarnecki i  in. 1996; Czarnecki 2010; Domasłowski i  in. 1998; Małolepszy i  in. 
2000; Łukowski 2003, 2005; Pichniarczyk 2000; Rokiel 2006; Kozak 2010; Nita i in. 2013).

Procesy hydrofobizacji materiałów rozdrobnionych są stosowane w takich dziedzinach 
jak produkcja barwników (Krysztafkiewicz i Jesionowski 2003), napełniaczy do elastome-
rów czy polimerów lub wypełniaczy do mas powlekających papier (Stanisławska i Werner 
2006), wypełniaczy dla przemysłu gumowego (Malicka-Soczka i in. 2010). Farby zawiera-
jące drobnodyspersyjny węglan wapnia oraz substancje wodoodporne stosuje się do regene-
racji zniszczeń powierzchni wapiennych (Urosevic i in. 2012). Pyły używane do produkcji 
betonu można hydrofobizować, gdyż zmniejsza to wodożądność betonu (Łukowski 2003).

Do znanych i powszechnie stosowanych urządzeń, wykorzystywanych do hydrofobiza-
cji materiałów proszkowych zalicza się urządzenia mielące i mieszające, takie jak różnego 
rodzaju młyny kulowe czy mieszalniki (Stręk 1971; Pikoń 1978; Domka i  in. 1982). Pod-
stawowym problem w tego typu aparatach jest dokładne dozowanie ilości modyfikatora oraz 
równomierny kontakt jego cząsteczek z  ziarnami modyfikowanego proszku. Rozwiązaniu 
tego problemu sprzyja właściwy dobór środka modyfikującego charakteryzującego się taki-
mi właściwościami, które gwarantują mu łatwy dostęp do hydrofobizowanej powierzchni. 
Właściwy modyfikator ogranicza również efekty niepożądane, jak zbrylanie materiału czy 
oddziaływania elektrostatyczne.

1. Badane materiały i  metody

1.1. Materiał do badań

Badania przeprowadzono na surowcu standardowo otrzymywanych w  trakcie podczas 
tradycyjnej metody (współmielenia) zmierzającej do uzyskania pyłu przeciwwybuchowego. 
Była nim surowa mączka wapienna o rozmiarach ziaren poniżej 80 µm pochodząca z Kopal-
ni Wapienia Czatkowice. Proces przebiega z udziałem kwasu stearynowgo pełniącego rolę 
modyfikatora. Taki dobór surowców miał na celu ograniczenie długotrwałych i kosztownych 
badań użyteczności otrzymanego produktu w kopalni, w typowych warunkach jego stoso-
wania. Zakres badań rozszerzono o komercyjne modyfikatory stosowane do hydrofobizacji 
podłoży mineralnych. Są to preparat silikonowy (SARSIL® H-15, produkowany przez Za-
kład Chemiczny „Silikony Polskie” Sp z  o.o.) (Silikony polskie) oraz preparat bitumicz-
ny (Bitumenovoranstrich produkowane przez firmę KOESTER Polska Sp. z o.o.; Kraków) 
(Köster). Pierwszy z  preparatów – roztwór żywicy metylosilikonowej w  rozpuszczalniku 
organicznym posiada gęstość 0,78 kg/m3 i  jest stosowany do zabezpieczania materiałów 
budowlanych. Bitumenvoranstrich to rozpuszczalnikowy bitumiczny preparat gruntujący, 
o niskiej gęstość 0,88 kg/m3 i zawartości substancji stałych wynoszącej 40% masy. Skład 
chemiczny badanej mączki wapiennej zgodnie z danymi producenta podano w tabeli 1.

Pył scharakteryzowano również pod katem jego właściwości kohezyjnych (Man i Teaco-
ach 2009; Carr 1965) z użyciem aparatu Powder Characteristics Tester (tester ciał sypkich) 
firmy Hosokawa Micromeritics, typ PT-E, Ser. No. 901331. Oznaczono jego właściwości 
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densymetryczne. Otrzymane wartości gęstości wynoszą odpowiednio: nasypowa swobodna 
ρn = 1,257 g/cm3 oraz upakowana ρnb = 1,475 g/cm3. Na podstawie otrzymanych gęstości 
obliczono ściśliwość pyłu (C = 50,9%), oraz rozpraszalność (R = 20%). Otrzymane wartości 
świadczą o tym, że surowy pył wapienny (mączka) jest materiałem kohezyjnym (Carr 1965). 

1.2. Techniki hydrofobizacji

Proces hydrofobizacji mączki wapiennej prowadzono z użyciem różnych technik z wy-
korzystaniem roztworów eterowych kwasu stearynowego, oraz oparów kwasu stearynowego 
(materiały: (170/1), (180/1), (180/2) – kolejne liczby w  nawiasach oznaczają temperaturę 
prowadzenia procesu [°C] oraz krotność przepuszczani pyłu przez kolumnę hydrofobizacyj-
ną.), roztworów żywicy metylosilikonowej (preparat SARSIL® H-15) a także roztworu pre-
paratu bitumicznego (Bitumenovoranstrich) (Vogt 2011a; Vogt 2011b; Vogt 2012; Buczek 
i Vogt 2013).

1.2.1. Hydrofobizacja z  roztworów eterowych

Użyte podczas badań eterowe roztwory kwasu stearynowego przygotowano w  stę-
żeniach odpowiadających zawartości tego kwasu w  materiale hydrofobowym, podanej 
w  normie (PN-G-11020). Pył modyfikowany powinien zawierać 0,15–0,30% wag. kwasu 
stearynowego. Proces hydrofobizacji przeprowadzono w  laboratoryjnym, obrotowym apa-
racie wyparnym gdzie pyły wapienne intensywnie mieszano z roztworem eterowym kwasu 
stearynowego (w eterze etylowym lub naftowym), w  temperaturze 40°C. Po odparowaniu 
rozpuszczalnika zawartość stearyny w  pyle była zgodna z  ilością dopuszczalną dla prze-
ciwwybuchowego pyłu wapiennego (PN-G-11020). 

1.2.2. Hydrofobizacja z  fazy parowej

Proces hydrofobizacji z fazy parowej kwasu stearynowego przeprowadzono w instalacji 
własnego projektu (Vogt 2011a; Vogt 2011b). Schemat instalacji laboratoryjnej przedstawio-
no na rysunku 1. Proces prowadzono w systemie półciągłym (ciągły przepływ par, okresowy 
odbiór materiału stałego). 

Podczas badań przetestowano typowe konstrukcje podajników. Przy małych urządze-
niach, jakie można było zastosować w  warunkach laboratoryjnych, siły spójności pyłu 
w wąskim otworze leja zasypowego były większe niż siła ciężkości warstwy pyłu, co po-
wodowało, że pył blokował się podczas podawania. Opracowano więc specjalną konstrukcję 
podajnika do podawania i rozpraszania pyłu. Określono parametry pracy kolumny: masowe 
natężenie przepływu proszku oraz objętościowe natężenie przepływu powietrza do trans-

Tabela 1.	 Skład chemiczny mączki wapiennej z Kopalni Wapienia Czatkowice (Kopalnia Wapienia Czatkowice) 

TABLE 1.	 Chemical composition of limestone meal from the Czatkowice Limestone Mine (Czatkowice Limestone Quarry)

Składnik CaCO3 SiO2+NR MgCO3 Fe2O3 Al2O3 Na2O K2O Metale ciężkie

(% wag.) 96,00 1,50 1,50 0,11 0,08 0,023 0,037 śladowo
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portu par kwasu stearynowego. Określono temperatury, w których przeprowadzono proces 
hydrofobizacji: 170, 180, 200°C (Vogt 2011a).

1.2.3. Hydrofobizacja za pomocą związków silikonowych

We wstępnych badaniach określono objętość preparatu SARSIL® H-15, jaką trzeba do-
dać do pyłu w celu uzyskania optymalnych warunków kontaktu preparatu z ciałem stałym. 
Otrzymany po modyfikacji materiał był zbrylony w niewielkim stopniu, a  jego całkowite 
rozdrobnienie uzyskano poprzez przecieranie mączki przez sito przy pomocy pędzelka.

1.2.4. Hydrofobizacja za pomocą substancji bitumicznych

Do modyfikacji użyto preparatu Bitumenovoranstrich. Doświadczalnie określono propor-
cje proszek–modyfikator oraz sposób kontaktowania faz. Preparat przed użyciem rozcieńczono 
(stosunek wagowy 1:2), gdyż stężenie preparatów bitumicznych w niewielkim stopniu wpływa 
na stopień hydrofobizacji (Domasłowski i in. 1998), co znacznie ułatwiło kontaktowanie obu 
faz. Ziarna raz hydrofobizowane, po wysuszeniu kontaktowano ponownie z modyfikatorem, 
co wystarczyło, by efekt pokrycia ich powierzchni preparatem uznać za zadowalający.

Rys. 1.	 Schemat aparatury do hydrofobizacji z fazy parowej 
1 – kolumna hydrofobizacyjna, 2 – lej zasypowy, 3 – lej wysypowy, 4 – zamknięcie leja wysypowego, 
5 – sterowanie, 6 – podajnik, 7 – kocioł, 8 – przewód łączący, 9 – termoregulator, 10 – termoelement, 
11 – sprężarka oraz pomiar natężenia przepływu gazu, 12 – czasza grzewcza 
Źródło: Vogt 2011a

Fig. 1.	 Scheme of the apparatus for hydrophobization from the vapour phase 
1 – hydrophobization column, 2 – charging hopper, 3 – discharging hopper, 4 – closure of discharging 
hopper, 5 – control panel, 6 – feeder, 7 – tank, 8 – connection duct, 9 – thermo regulator, 
10 – thermocouple, 11 – compressor and gas flow measurements, 12 – heating bowl
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1.3. Ocena właściwości pyłów wapiennych

Zmodyfikowane proszki poddano serii badań mających na celu określenie ich właściwo-
ści hydrofobowych oraz przepływowych. Nie wszystkie metody wskazane w przypadku ba-
dania właściwości materiałów drobnodyspersyjnych mogą być wykorzystywane dla użytych 
w pracy modyfikatorów. W zależności od metody hydrofobizacji wykonano: próby „pływa-
nia po powierzchni wody” ekstrakcję kwasu stearynowego oraz wyznaczono kąty zwilżania 
wodą materiałów sprasowanych. Przeprowadzono rozkłady termiczne pyłów. Oznaczono 
przyrost wilgoci po wilgotnym składowaniu. Przebadano właściwości przepływowe prosz-
ków z  użyciem aparatu Powder Characteristics Tester. Stopień hydrofobizacji badano dla 
materiałów uzyskanych bezpośrednio z  produkcji oraz sezonowanych (zamknięte przez 
określony czas w szczelnych pojemnikach). 

1.3.1. Próba „pływania po powierzchni wody”

Względnej oceny stopnia hydrofobizacji badanych materiałów dokonano na podsta-
wie bardzo prostego doświadczenia tzw. próby pływania po powierzchni wody. Doświadcze-
nie polegało na umieszczeniu niewielkiej ilości proszku wapiennego na powierzchni wody, 
w  zlewce. Jako materiały odniesienia przyjęto: surowy pył wapienny oraz pył wapienny 
hydrofobowy (przemysłowy przeciwwybuchowy pył wapienny) pochodzący z  Kopalni 
Kamienia Wapiennego w Małogoszczy (materiał wzorcowy). Na rysunku 2 przedstawiono 
zdjęcia zlewek z flotującym pyłem.

a) b) c) d)

Rys. 2.	 Próba „pływania po powierzchni wody”. Mączka wapienna 
a) surowa oraz modyfikowana: b) w oparach kwasu stearynowego, c) preparatem silikonowym, 
d) preparatem bitumicznym

Fig. 2.	 “Floating on water” test. Limestone meal 
a) raw, modified: b) in stearic acid vapors, c) by silicone preparation, d) bituminous preparation
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1.3.2. Ekstrakcja kwasu stearynowego

Materiały hydrofobizowane kwasem stearynowym poddano procesowi ekstrakcji w celu 
określenia zawartości stearyny (PN-G-11020). Kolejne próbki mączki hydrofobizowanej 
w oparach kwasu stearynowego, w różnych temperaturach zawierały następujące ilości kwa-
su stearynowego: (170/1) – 0,198%; (180/1) – 0,286%; (180/2) – 0,344%; (200/1) – powy-
żej 1. Kolejne liczby w  nawiasach oznaczają temperaturę prowadzenia procesu [°C] oraz 
krotność przepuszczania pyłu przez kolumnę hydrofobizacyjną. Otrzymane wyniki można 
dodatkowo wykorzystać w celu wybrania najbardziej korzystnych warunków prowadzenia 
procesu.

1.3.3. Kąty zwilżania

Kąty zwilżania oznaczono na materiałach sprasowanych. Pastylki wykonano z  1,5 g 
proszków pod ciśnieniem 3 bar. Pomiary kątów zwilżania wykonano metodą osadzonej 
kropli z użyciem goniometru DSA Mk2 Krüss. Profil kropli wyznaczano za pomocą pro-
gramu Drop Shape Analysis i na tej podstawie określono kąty zwilżania (Dutkiewicz 1998; 
Lazghab i in. 2005). W tabeli 2 zebrano otrzymane wyniki.

Tabela 2.	 Wartości kątów zwilżania oznaczone na badanych materiałach metodą osadzonej kropli 

Table 2.	T he values of water contact angles obtained on the studied materials using the sitting drop method

Domieszka Kat zwilżania [stopnie]

Mączka Czatkowice

– 33,7 ± 6,04

Kwas stearynowy 125,5 ± 5,77

SARSIL® H-15 101,6 ± 9,96

Bitumenovoranstrich 105,8 ± 2,64

Mączka Małogoszcz

Kwas stearynowy 76,5 ± 3,99

 
1.3.4. Adsorpcja wody

Na materiałach wyznaczono izotermy adsorpcji wody z użyciem mikrobiuretek cieczo-
wych (Lasoń i Żyła 1963). Przykładowe wyniki dla mączki surowej oraz hydrofobizowanej 
w oparach kwasu stearynowego przedstawiono graficznie na rysunku 3.

1.3.5. Wilgotne składowanie

Dla pyłu surowego zawartość wilgoci oznaczono po 7 dniach wilgotnego składowania, 
a dla hydrofobizowanych w oparach kwasu stearynowego po 21 dniach (PN-G-11020). 
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1.3.6. Rozkład termiczny

Materiały poddano analizie termicznej. Badanie miało na celu porównania efektu ciepl-
nego przemian zachodzących podczas ogrzewania mączek modyfikowanych z  efektem 
cieplnym zachodzącym podczas ogrzewania surowej mączki wapiennej (Bolewski i Żabiń-
ski 1988; Małecki i Prochowska-Klich 1998). W trakcie badań użyto termowagę firmy TA 
Instruments model 2960 SDT. Badania prowadzono przy liniowym wzroście temperatury 
z szybkością wynoszącą 20°C/min. Jako substancji wzorcowej użyto α-Al2O3. Otrzymane 
wyniki zobrazowano na rysunku 4.

Linie przerywane na rysunku 4 przedstawiają przebieg krzywych TG, DTG oraz DTA 
dla mączki surowej. Linie ciągłe zostały otrzymane dla mączki modyfikowanej kwasem 
stearynowym (rys. 4a), preparatem SARSIL® H-15 (rys. 4b) oraz preparatem bitumicznym 
(rys. 4c).

Rys. 3. 	 Izotermy adsorpcji wody dla pyłu wapiennego 
a) surowego, b) dla materiału hydrofobizowanego kwasem stearynowym

Fig. 3. 	 Water isotherm adsorption for limestone powder 
a) raw, b) stearic acid hydrophobized material

Tabela 3.	 Przyrost wilgoci po wilgotnym składowaniu 

Table 3.	T he increase in moisture after wet storage 

Materiał Wilgoć przed składowaniem
W1 [%]

Wilgoć po składowaniu
W2 [%]

Przyrost wilgoci
[%]

Surowy 0,065 0,090* 0,025*

170/1 0,049 0,071 0,022

180/1 0,127 0,144 0,017

180/2 0,080 0,104 0,024

200/1 0,041 0,054 0,013

*  Po 7 dniach.
Źródło: Vogt 2011a.
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1.3.7. Badanie właściwości przepływowych

Seria oznaczeń z  użyciem aparatu Powder Characteristics Tester została wykonana 
w celu określenia podstawowych właściwości przepływowych pyłu. Umożliwiła obliczenie 
indeksu Carra (Carr 1965) oraz współczynnika Hausnera (Hausner 1967), tzn. parametrów 
używanych we współczesnych technikach oceny materiałów pylistych (Index tables; Tablets 
& Capsules 2005). Otrzymane wyniki (Vogt 2013) pozwoliły na ogólną ocenę właściwości 
przepływowych pyłu. Analiza danych umożliwia na etapie badań laboratoryjnych przewidy-
wanie niektórych zachowań pyłu podczas magazynowania, transportu oraz przeciwdziałania 
przenoszeniu fali wybuchu w kopalniach węgla kamiennego. Oznaczono: gęstość nasypową 
swobodną i upakowaną, ściśliwość oraz rozpraszalność. Wartości te stanowią podstawę do 
obliczeń wymaganych podczas oceny kierunku zmian właściwości przepływowych prosz-
ków wapiennych spowodowanych procesem hydrofobizacji. 

Oznaczonym wartościom ściśliwości można przyporządkować odpowiednie zakresy in-
deksów lotności (Tablets & Capsules 2005; Powder and Bulk Dot Com Video Center 2014). 
Indeks zdolności do przepływu oceniano na podstawie zmierzonych wartości rozpraszalności. 

a) b) c)

Rys. 4.	 Krzywe TG, DTG oraz DTA dla pyłu: surowego – linia przerywana oraz modyfikowanych (linia ciągła) 
a) kwasem stearynowym, b) preparatem silikonowym, c) preparatem bitumicznym

Fig. 4.	 TG, DTG and DTA curves for limestone powder: raw – continuous line and modified (dashed line) by: 
a) stearic acid, b) silicone solution, c) bituminous preparation
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Pyły o charakterze wysoko przepływowym wykazują rozpraszalność powyżej 50%, której 
odpowiada zakres indeksów zdolności przepływowej 80–100%. W tabeli 4 przedstawiono 
wartości ściśliwości i rozpraszalności obliczone dla pyłów surowych i modyfikowanych oraz 
odpowiadające im zakresy indeksów: lotności i zdolności przepływowej. 

Tabela 4.	 Wartości ściśliwości (C) i rozpraszalności (R) obliczone dla pyłów surowych i modyfikowanych oraz 
odpowiadające im zakresy indeksów lotności i zdolności przepływowej  

Table 4.	 4. The values of the compressibility (C) and dispersibility (R) calculated for the raw and modified dust 
and the corresponding index ranges volatility and flow capacity 

Materiał Modyfikator

Ściśliwość, rozpraszalność i odpowiadające im indeksy

C [%] indeks lotności R [%] indeks zdolności 
przepływowej

Mączka Brak 50,9 0–19 20 60–79

Mączka Kwas stearynowy 39,8 0–19 42 80–100

Mączka SARSIL® H-15 44,1 0–19 16 40–59

Mączka Bitumenovoranstrich 24,9 60–69 50 80–100

Źródło: Vogt 2013.

2. Dyskusja i wnioski

Niektóre materiały hydrofobizowane kwasem stearynowym, uzyskane bezpośrednio 
z produkcji, podczas próby pływania po powierzchni wody opadały w niewielkich ilościach 
na dno zlewki. Po okresie sezonowania (zamknięte przez określony czas w szczelnych po-
jemnikach) ich właściwości znacznie się poprawiły i materiały pozytywnie przeszły próbę 
„pływania po powierzchni wody” oraz badanie zawartości kwasu stearynowego. Czas utrzy-
mywania się właściwości hydrofobowych materiałów uznano również za zadowalający. 
Materiały wykazywały właściwości hydrofobowe lepsze lub porównane z przemysłowym 
przeciwwybuchowym pyłem wapienny pochodzącym z  Kopalni Kamienia Wapiennego 
w Małogoszczy.

Materiały modyfikowane z fazy parowej uzyskały różny stopień hydrofobizacji w zależ-
ności od zastosowanych warunków procesu. W tym przypadku procentowa zawartość kwasu 
stearynowego pozwala określić najbardziej optymalne warunki prowadzenia procesu hydro-
fobizacji z fazy parowej. Temperatura 170°C była zbyt niska dla prowadzenia procesu, bo 
hydrofobizacji uległo tylko około 20% materiału (próba „pływania po powierzchni wody”). 
Materiał 180/2 natychmiast po procesie uzyskuje zdolność utrzymywania się na powierzch-
ni wody. Dla materiału 180/1 pełne osiągnięcie właściwości hydrofobowych uzyskano po 
sezonowaniu. Obie próbki hydrofobizowane w 180°C wykazują dobre właściwości hydro-
fobowe. Ze względów ekonomicznych można przyjąć, że bardziej efektywny jest proces 
hydrofobizacji prowadzony jednokrotnie w temperaturze 180°C.
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Materiał hydrofobizowany preparatem SARSIL® H-15 w  próbie „pływania po po-
wierzchni wody” wykazuje właściwości hydrofobowe takie same jak mączka hydrofobizo-
wana kwasem stearynowym. Nieznaczne gorsze właściwości wodoodporne uzyskała mącz-
ka hydrofobizowana preparatem bitumicznym. Niewielka ilość materiału (około 20% opadło 
na dno zlewki).

Podczas badań stwierdzono jednak, że żywicę metylosilikonową (preparat SARSIL® 
H-15) oraz preparat bitumiczny można stosować do hydrofobizowania pyłu wapiennego 
(Vogt 2012; Buczek i  Vogt 2013). Wniosek taki potwierdzają wyniki uzyskane z  innych 
badań (pomiary kątów zwilżania oraz adsorpcji wody). Obserwując profil otrzymywanych 
kropli podczas badania kątów zwilżania można zauważyć, że właściwości hydrofobowe ba-
danych materiałów są różne. Jednakże wszystkie modyfikowane materiały posiadają charak-
ter wodoodporny, co potwierdzają obliczone wartości kątów zwilżania zebrane w tabeli 2. 
Wartości te są dużo wyższe dla mączki modyfikowanej niż surowej a dodatkowo wyższe niż 
dla mączki hydrofobowej z Małogoszczy.

Przebieg izoterm adsorpcji wody (rys. 3) wyraźnie wskazuje, że pył wapienny surowy 
pochłonął większą ilość wilgoci niż mączka hydrofobizowana kwasem stearynowym. Izo-
termy wyznaczone dla materiałów hydrofobizowanych pozostałymi modyfikatorami prze-
biegały również poniżej izotermy charakteryzującej pył wapienny surowy.

Badania przeprowadzone z  użyciem aparatu Powder Characteristics Tester pozwoliły 
określić korzystny wpływ procesu hydrofobizacji na zdolności przepływowe modyfikowa-
nych proszków. Proces modyfikacji spowodował zmniejszenie właściwości kohezyjnych, 
polepsza właściwości przepływowe, co ułatwia przesyłanie, dozowanie, transport i maga-
zynowanie pyłów. Zauważono (tab. 4), że lepiej jako kryterium oceny właściwości przepły-
wowych pyłów byłoby stosować wprost rozpraszalność, a nie indeks zdolności przepływo-
wej. Spowodowane jest to faktem, że znaczącym różnicom rozpraszalność zmierzonym dla 
różnych próbek odpowiadają takie same przedziały zmian indeksu. Według Svarovskiego 
(Svarovsky 1987) to właśnie rozpraszalność jest zasadniczą wielkością wykorzystywaną do 
oceny zdolności proszków do przepływu pionowego, charakteryzując skłonność warstwy 
ziarnistego materiału do przechodzenia w stan pyłu. W takim kontekście, już na podstawie 
niewielkich zmian rozpraszalności (bardziej czuły parametr) można oceniać wpływ proce-
sów modyfikacji na charakter przepływowy proszków.

Przyrost wilgoci w próbkach hydrofobizowanych kwasem stearynowym po wilgotnym 
składowaniu wynosi poniżej 1% (tab. 3) (PN-G-11020).

Przebiegi krzywych TG dla materiałów modyfikowanych są porównywalne z przebie-
gami tej samej krzywej dla surowego pyłu wapiennego. Niewielki przesunięcie krzywych 
wzdłuż osi TG jest spowodowane różnicą mas badanych próbek. Znaczny ubytek masy, 
widoczny na krzywych TG, spowodowany jest przede wszystkim dysocjacją termiczną kal-
cytu, którego badane materiały zawierały około 96%. 

Główne minima krzywych DTG oraz DTA otrzymane dla próbek modyfikowanych 
pokrywają się z  minimalnymi wartościami na krzywych otrzymanych dla surowego pyłu 
wapiennego. Niewielkie różnice w charakterze tych krzywych nie są na tyle wyraźne, aby 
można je było interpretować w kategorii różnic efektów cieplnych występujących podczas 
dysocjacji termicznej badanych materiałów. Są one raczej spowodowane różnicami mas pró-
bek użytych do analizy oraz ewentualnej różnicy w szybkości dyfuzji gazów poreakcyjnych 
z wnętrza warstwy materiału do otoczenia.
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Podsumowując, można powiedzieć, że wszystkie stosowane techniki hydrofobizacji pyłu 
wapiennego umożliwiają otrzymywanie materiału o podwyższonych właściwościach wodo-
odpornych. Na podstawie dokonanej charakterystyki materiałów modyfikowanych stwier-
dzono, że najlepszym do zastosowania jako pył przeciwwybuchowy materiałem wydaje się 
być mączka modyfikowana kwasem stearynowym 180/1 (Vogt 2011a). Proces modyfikacji 
spowodował nie tylko polepszenie właściwości wodoodpornych, ale również polepszenie 
lotności oraz obniżenie kohezyjności tego materiału w stosunku do właściwości charakte-
ryzujących pył wapienny surowy (Vogt 2013). Podczas modyfikacji nie zmienił się skład 
ziarnowy badanego materiału (Vogt 2011). Podobnymi właściwościami charakteryzują się 
materiały otrzymane w procesie hydrofobizacji z  roztworów eterowych. Obie laboratoryj-
ne instalacje do prowadzenia procesów hydrofobizacji mączki: kolumna hydrofobizacyjna 
(hydrofobizacja z  fazy parowej) (Vogt 2011a) i obrotowy aparat wyparny (hydrofobizacja 
z roztworu) można w łatwy sposób powiększyć do skali technologicznej. 

Materiały modyfikowane preparatem SARSIL® H-15 oraz preparatem bitumicznym 
również stanowią ciekawy produkt pod kątem zastosowania jako pył przeciwwybuchowy. 
Jednakże w tym przypadku, ze względu na niestandardowe modyfikatory, należałoby prze-
prowadzić badanie skuteczności pyłu w warunkach kopalnianych.

Opracowano spójną dla wszystkich stosowanych modyfikatorów metodykę charaktery-
zowania materiałów wodoodpornych na podstawie pomiarów densymetrycznych z użyciem 
aparatu Powder Charcteristic Tester. Wartości parametrów charakteryzujących materiały 
drobnodyspersyjne takich jak: rozpraszalność, ściśliwość, indeksy lotności i zdolności prze-
pływowej wskazują, że proces modyfikacji spowodował zmniejszenie właściwości kohezyj-
nych wszystkich materiałów, co powinno być korzystne dla polepszenia ich lotności (Tablets 
& Capsules 2005; Schwedes 2003; Vogt 2013).

Charakter procesu dysocjacji termicznej dla próbek modyfikowanych jest taki sam jak 
dla pyłu surowego, o czym świadczy podobny przebieg wykresów TG, DTG oraz DTA dla 
wszystkich badanych materiałów. Fakt ten przemawia na korzyć materiałów modyfikowa-
nych w przypadku stosowania ich jako środka przeciwwybuchowego.

Opracowanie nowych metod hydrofobizacji proszku wapiennego za pomocą standardo-
wo stosowanego modyfikatora – kwasu stearynowego – czyni proces produkcji tego mate-
riału bardziej dostępny dla różnych producentów, gwarantując stałość produktu na rynku. 
Opracowane metody hydrofobizacji materiałów drobnodyspersyjnych za pomocą różnych 
przemysłowych modyfikatorów, rozszerza możliwość wytwarzania nowych materiałów hy-
drofobowych do szczególnych zastosowań. 

Praca finansowana z badań statutowych AGH w Krakowie (Pr. 11.11.210.244).
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